Copy for the Elected Office (EO/US) 

Pm TENT COOPERATION TREA I V 



PCT/E POO/09387 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1 and 
AH m i n i^trpitivp I n^trurtion^ Sprtion Ay?) 


To: 

GILLE HRABAL STRUCK NEIDLEIN PROP 
ROOS 

Brucknerstrasse 20 
40593 Dusseldorf 
ALLEMAGNE 


Date of mailing (day/month/year) 

20 July 2001 (20.07.01) 


Applicant's or agent's file reference 
H33574 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 

PCT/E POO/09387 


International filing date (day/month/year) 

26 September 2000 (26.09.00) 



1. The following indications appeared on record concerning: 

X the inventor j J the agent 



X the applicant 



□ 



the common representative 



Name and Address 

REKOWSKI, Volker 
Im Stengelken 6 
44892 Bochum 
Germany 



State of Nationality 
DE 



State of Residence 
DE 



Telephone No. 



Facsimile No. 



Teleprinter No. 



2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 

the person j | the name | | the address [ the nationality | | the residence 



Name and Address 



State of Nationality 



State of Residence 



Telephone No. 



Facsimile No. 



Teleprinter No. 



3. Further observations, if necessary: 

The person indicated in Box No. 1 has now been recorded as inventor/applicant for the US 
only. 



4. A copy of this notification has been sent to: 
| X | the receiving Office 
j | the International Searching Authority 
[ X | the International Preliminary Examining Authority 



j | the designated Offices concerned 
| X | the elected Offices concerned 
j j other: 



The International Bureau of WIPO 


Authorized officer 




34, chemin des Colombettes 


Elisabeth KONIG 


1211 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83. 38 



Form PCT IB 306 (March 1994) 



004164825 



PCT/E POO/09387 

P ENT COOPERATION TREA 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

/PPT Rulo fi1 0\ 


To: 

Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 

Dffirp PPT 

201 1 South Clark Place Room 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 

18 July 2001 (18.07.01) 




International application No. 

PCT/E POO/09387 


Applicant's or agent's file reference 

H33574 


International filing date (day/month/year) 

26 September 2000 (26.09.00) 


Priority date (day/month/year) 

02 October 1999(02.10.99) 


Applicant 

BRANDT, Lutz et al 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

| X | in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

28 April 2001 (28.04.01) 



[ J in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



The election 



□ 



was not 



made before the expiration of 19 months from the priority date or f where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





Authorized officer 


The International Bureau of WIPO 




34, chemin des Colombettes 


Elisabeth KONIG 


121 1 Geneva 20, Swrtzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT IB 331 (July 1992) 



4158376 



pjJfclMT COOPERATION TREAT^ 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF THE RECORDING 
Ur A UrlAIMijt 

(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative Instructions, Section 422) 


To: 

GILLE HRABAL STRUCK NEIDLEIN PROP - 
ROOS .^3 nraoi ■■■'■[ 
Brucknerstrasse 20 •'••}. aidiein pTO'"" l . 

40593 Dusseldorf r— - — 

ALLEMAGNE on j;::' ; 


Date of mailing (day/month/year) 

20 July 2001 (20.07.01) 


| p\\$X; j 


Applicant's or agent's file reference 

H33574 I 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 

PCT/EP00/09387 


International filing date (day/month/year) 

26 September 2000 (26.09.00) 



X the applicant X the inventor Q the agent Q the common representative 


Name and Address 

REKOWSK1, Volker 
Im Stengelken 6 
44892 Bochum 
Germany 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 
[ [ the person the name Q the address Q the nationality Q the residence 


Name and Address 


State of Nationality 


State of Residence 


Telephone No. 



Facsimile No. 



Teleprinter No. 



3. Further observations, if necessary: _ 

The person indicated in Box No. 1 has now been recorded as inventor/applicant for the Ub 
only. 



4. A copy of this notification has been sent to: 
| X | the receiving Office 
| | the International Searching Authority 
[ X | the International Preliminary Examining Authority 



| | the designated Offices concerned 
| X | the elected Offices concerned 
[ other: 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
121 1 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 



Elisa^rrfejI^IG 



Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 



004164825 



PCT/E POO/09387 



rENT COOPERATION TREATY 

From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 



NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative instructions, Section 422) 



Date of mailing (day/month/year) 

06 December 2000 (06.12.00) 



Applicant's or agent's file reference 

H33574 



To: 



GILLE HRABAL STRtie^E©^ ill^R^J ( ::r;- 

Brucknerstrasse ^^2^ 
40593 Dusseldorf 
ALLEMAGNE 



I a-T 



r 



Frist: 



'vorinr 



IMPORTANT NOTIFICATION 



International application No. 

PCT/EP00/09387 



International filing date (day/month/year) 
26 September 2000 (26.09.00) 



1. The following indications appeared on record concerning: 



X the applicant 



X the inventor | J the agent | | th 



e common representative 



Name and Address 

KURZ, Christine 
Pfaffenberger Weg 30 
42659 Soiingen 
Germany 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 
| | the person | | the name X the address | | the nationality j - ] the residence 


Name and Address 

KURZ, Christine 
Eulerweg 5d 
42659 Soiingen 
Germany 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 



3. Further observations, if necessary: 



4. A copy of this notification has been sent to: 
the receiving Office 



X 



| X I the International Searching Authority 

j J the International Preliminary Examining Authority 



j 1 the designated Offices concerned 
| | the elected Offices concerned 
j j other: 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 



V. Gross jy i I 



Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/306 (March 1994) 



003705569 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
H33574 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION Prelim i nary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 

PCT/EP00/09387 


International filing date (day/monthyear) Priority date (day montk year) 

26 September 2000 (26.09.00) 02 October 1999 (02.10.99) 


International Patent Classification (IPC) or n 
B05D 7/00 


ational classification and IPC 


A PP licanl e i DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY 



1 lhis international picuumim » _,v.......™ • -, . - 

Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 

2. This REPORT consists of a total of 5 sheets, including this cover sheet. 



□ 



• , ■ a u„ avtwpyf^ ie cheets of the description, claims and/or drawings which have 

(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PC I ). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


□ 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



Date of submission of the demand 

28 April 2001 (28.04.01) 


Date of completion of this report 

01 February 2002 (01.02.2002) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPE A/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
I. Basis of the report 



International application No. 

PCT/EPOO/09387 



7~ThTs report has been drawn on the basis of Replacement s^ets ZTa^S. 
umfer /*"/c/e are referred to in this report as " originally filed and are 



invitation 

not annexed to the report since they do not contain amendments ) 



□ 



Q the international application as originally filed. 

1-21 , as originally filed, 

. filed with the demand. 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



the description, pages . 

pages 



pages 
pages 



□ 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-9 



I I the drawings, 



sheets/fig . 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



I 2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

| | the description, pages _ 

| | the claims, Nos. _ 



| | the drawings, sheets/fig 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand. 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



, as originally filed, 
, filed with the demand. 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



, n ^is report has been established as if (some of) the «"*«^ they have been considered 

i LJ t0 g0 b e y0 nd the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCTTPEA 409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP 00/09387 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-9 



1-9 



1-9 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

Reference is made to the following documents: 



Dl: DE-C-196 35 447 (HERBERTS GMBH), 20 November 1997 
(1997-11-20) 

D2: DE-A-196 04 177 (HENKEL KGAA) , 7 August 1997 (1997-08-07) 

Document Dl (see page 2, lines 38-42; page 3, lines 10-41; page 4, 
lines 5-12 and 62-64; Claims 1 and 7; Examples - Systems 1 and 
4-6) discloses a process for applying a clear lacquer coating to a 
pre-dried and cured base coat. The repair lacquer is characterised 
by its hardness, flexibility and scratch resistance. Claim 7 in Dl 
specifies polyurethane (meth) acrylates and reactive thinners as 
binders for the radically polymerisable clear lacquer. The 
preferred proportion of reactive thinner is 5-30 wt . % of the total 
quantity of clear lacquer (see page 3) . The molecular weight (Mn) 
of the polyurethane (meth ) acrylates (see page 3) is between 200 
and 10000. 

Dl does not specify the methacryloyl functionality of the 
polyurethane (meth ) acrylates . Even in the examples, the starting 
product for the production of the clear lacquer is so vaguely 
defined (e.g. "commercially available urethane diacrylates " ) that 
it is not possible to estimate the methacryloyl functionality of 
the polyurethane (meth ) acrylates . Claims 1-9 of the present 
application are therefore novel over Dl . 



I-orm PCT-IPEA409 (BoxV) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP 00/09387 



In the examples and comparative examples described in the 
application, the applicant shows that the choice of the claimed 
and specified range for (meth) acroyl functionality is not random, 
but rather has a definite influence on the residual gloss and 
elasticity {see Tables 2 and 3, Comparative Examples 2m and 3n) . 
A comparison between what are referred to as Comparative Examples 
2k, 21 and 2n and 31, 3m and 3n (it is not clear to what extent 
the resin solution in Example If can be said to be a comparative 
example) also shows the influence of functionality on elasticity 
and in particular on residual gloss with polyurethane 
(meth) acrylates having the same solids content and the same 
molecular weight. 

A person skilled in the art taking Dl as a starting point and 
addressing the technical problem of devising improved clear 
lacquer coatings and a process for applying clear lacquer 
coatings to a base coat would not find anything either in Dl or 
in any of the other documents cited in the search report to 
suggest the choice of a particular methacryloyl functionality as 
a solution to the problem. 

The subject matter of Claims 1-9 is therefore inventive (PCT 
Article 33(3)) . 



Form PCT IPE/Y 409 (BoxV) (January 1994) 



VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
H33574 hues 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN voriaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/09387 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
26/09/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
02/10/1999 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
B05D7/00 



Anmelder 

E.I. DU PONT DE NEMOURS AND C OMPANY et al 

1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen voriaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsnchtl.n.en zum PCT). 



Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I! 


□ 


Ill 


□ 


IV 


□ 


V 


IS 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



— 

Datum der Einreichung des Antrags 
28/04/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
01.02.2002 


Name und Postanschrift der mit der internationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

0))) D-80298 Munchen 

My* Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevoltmachtigter Bediensteter ^ggZTZ^^ 

1 J) 1 

Feldmann, G \\ // 

Tel. Nr. +49 89 2399 8300 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PPT/E POO/09387 

PRU FUNGSBERICHT Internationales Aktenze.chen PCT/E POO/0 9387 

I. Grundlage des Berichts 



1. 



Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt aufeine 
Beschreibung, Seiten: 



1 _ 2 -| ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

^.g ursprungliche Fassung 



^^^^ 

unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Verdffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3 Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
3 ' ^^^^ Prufung auf der Grund.age des Sequenzprotokoi.s durchgefuhrt worden, das. 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mil der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

n niP Frklaruna da3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht iiber den 

° SflfbarngsgehaU der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorge.egt. 

□ Die Erklarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schnftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/09387 



5 □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus de 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprungiich 
eingerelchten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Beri 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja ; Anspruche 1-9 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -9 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -9 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-Vlll. Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/09387 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT . 



1 .) Es wird auf folgende Druckschriften Bezug genommen: 

D1 : DE 1 96 35 447 C (HERBERTS GMBH) 20. November 1 997 (1 997-1 1 -20) 
D2: DE 196 04 177 A (HENKEL KGAA) 7. August 1997 (1997-08-07) 

In D1 (S.2, Z. 38-42, S.3, z.10-41, S. 4.Z.5-12 und Z. 62-64, Anspr.1 und 7; Beispiele : 
System 1,4-6) wird einVerfahren zur Klarlackbeschichtung vorgetrockneter und 
geharteter Basislacke offenbart. Die Reparaturlackierung zeichnet sich durch hohe 
Harte, Elastizitat und Kratzfestigkeit aus.Als Bindemittel des radikalisch 
polymerisierbarer Klarlacks werden Polyurethan(meth)acrylate und Reaktivverdunner in 
Anspr. 7 des Dokuments D1 genannt. Die bevorzugte Menge an Reaktivverdunner 
betragt 5-30 Gew.% des Gesamtklarlacks (siehe S.3). Das Molekulargewicht (Mn) der 
Polyurethan(meth)acrylate (siehe S.3) liegt im Bereich 200-10 000. 

Die Methacryloylfunktionalitat der Polyurethan(meth)acrylate wird in D1 nicht genannt. 
Selbst in den Beispielen von D1 werden die Ausgangsprodukte zur Herstellung des 
Klarlacks so vague definiert (z.B. "handelsubliche Urethandiacrylate"), daG sie keine 
Abschatzung einer Methacryloylfunktionalitat des Polyurethan(meth)acrylats zulassen. 
Dahersind Anspr. 1-9 neu gegenuber D1. 

In den Beispielen und Vergleichsbeispielen der Anmeldung zeigt der Anmelder, daf3 die 
Auswahl des beanspruchten, spezifizierten Bereichs fur die (Meth)acryloylfunktionalitat 
(siehe: Vergleich der Elastizitaten in Tabellen 2 und 3: (Der Vergleich zwischen den 
Vergleichsbeispielen Beispiele 2k-2n zeigt zusatzlich den alleinigen EinfluB der 
Funktionalitat auf die Elastizitat bei gleichem Feststoffgehalt und gleichem 
Molekulargewicht der eingesetzten Polyurethan(meth)acrylaten). 

Wenn sich der Fachmann ausgehend von D1 die technische Aufgabe gestellt hat 
verbesserte Klarlackbeschichtungen und ein Verfahren zur Beschichtung von 
Basislacken mit diesem Klarlack bereitszustellen so wird weder in D1 und noch in 
einem weiteren im Recherchenbericht zitierten Dokument die Lehre erteilt, daB die 
Wahl einer bestimmten Methacryloylfunktionalitat zur Losung des Problems beitragen 
konnte. 

Daher sind Anspr. 1-9 erfinderisch (Art. 33(3)PCT). 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/09387 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-Apri! 1997) 



(( 

VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNG 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



recd o 5 FEB 2002 



tew 



PCT 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
H33574 hues 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN voriaufigen Priifungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 


Internationales Anme\6eda\um (Tag/Monat/Jahr) 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 


PCT/E POO/09387 


26/09/2000 


02/10/1999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
B05D7/00 


Anmelder 






E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY et al 





1. Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen voriaufigen Prufung beauftragten 
Behorde ersteilt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaGt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. - Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



Grundlage des Berichts 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



Datum der Einreichung des Antrags 
28/04/2001 
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INTERN ATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/09387 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der international Anmeldung (Ersatzbiatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais "ursprungiich 
eingereicht" und sind ihm nicht beige fugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-21 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-9 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 

internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden'ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/09387 



5 □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-9 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -9 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-9 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/09387 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 

1 .) Es wird auf folgende Druckschriften Bezug genommen: 

D1 : DE 1 96 35 447 C (HERBERTS GMBH) 20. November 1 997 (1 997-1 1 -20) 
D2: DE 196 04 177 A (HENKEL KGAA) 7. August 1997 (1997-08-07) 

In D1 (S.2, Z. 38-42, S.3, z.10-41, S. 4,Z.5-12 und Z. 62-64, Anspr.1 und 7; Beispiele : 
System 1,4-6) wird einVerfahren zur Klarlackbeschichtung vorgetrockneter und 
geharteter Basislacke offenbart. Die Reparaturlackierung zeichnet sich durch hohe 
Harte, Elastizitat und Kratzfestigkeit aus.Als Bindemittel des radikalisch 
polymerisierbarer Klarlacks werden Polyurethan(meth)acrylate und Reaktivverdunner in 
Anspr. 7 des Dokuments D1 genannt. Die bevorzugte Menge an Reaktivverdunner 
betragt 5-30 Gew.% des Gesamtklarlacks (siehe S.3). Das Molekulargewicht (Mn) der 
Polyurethan(meth)acrylate (siehe S.3) liegt im Bereich 200-10 000. 

Die Methacryloylfunktionalitat der Polyurethan(meth)acrylate wird in D1 nicht genannt. 
Selbst in den Beispielen von D1 werden die Ausgangsprodukte zur Herstellung des 
Klarlacks so vague definiert (z.B. "handelsubliche Urethandiacrylate"), daf3 sie keine 
Abschatzung einer Methacryloylfunktionalitat des Polyurethan(meth)acrylats zulassen. 
Daher sind Anspr. 1 -9 neu gegenuber D1 . 

In den Beispielen und Vergleichsbeispielen der Anmeldung zeigt der Anmelder, daB die 
Auswahl des beanspruchten, spezifizierten Bereichs fur die (Meth)acryloylfunktionalitat 
(siehe: Vergleich der Elastizitaten in Tabellen 2 und 3: (Der Vergleich zwischen den 
Vergleichsbeispielen Beispiele 2k-2n zeigt zusatzlich den alleinigen EinfluB der 
Funktionalitat auf die Elastizitat bei gleichem Feststoffgehalt und gleichem 
Molekulargewicht der eingesetzten Polyurethan(meth)acrylaten). 

Wenn sich der Fachmann ausgehend von D1 die technische Aufgabe gestellt hat 
verbesserte Klarlackbeschichtungen und ein Verfahren zur Beschichtung von 
Basislacken mit diesem Klarlack bereitszustellen so wird weder in D1 und noch in 
einem weiteren im Recherchenbericht zitierten Dokument die Lehre erteilt, daB die 
Wahl einer bestimmten Methacryloylfunktionalitat zur Losung des Problems beitragen 
konnte. 

Daher sind Anspr. 1-9 erfinderisch (Art. 33(3)PCT). 
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(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorgaiiisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
12. April 2001 (12.04.2001) 




PCT 



(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

WO 01/24946 A3 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : B05D 7/00, 7/14 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP00/09387 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

26. September 2000 (26.09.2000) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 



Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

1 99 47 433.8 2. Oktober 1 999 (02. 1 0. 1 999) DE 

199 56 659.3 25. November 1999 (25.11.1999) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
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[ Fortsetzung auf der ndchsten Seite] 



= (54) Title: METHOD FOR PRODUCING BASE VARNISH/CLEAR VARNISH-TWO-COAT VARNISHES AND/OR TRANS- 
IT PARENT SEALING LAYERS 

H (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BASISLACK/KLARLACK-ZWEISCHICHTLACKIERUNGEN 
= UND/ODER TRANSPARENTEN VERSIEGELUNGSSCHICHTEN 



< 

ON 



o 



(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a base vamish/clear varnish-two-coat vamish and/or a transparent 
sealing layer on the outer covering layer of a varnished surface of a substrate by applying a transparent, covering agent which can be 
hardened by radical polymerization and can also be hardened by exposing said agent to energy rich radiation. A transparent covering 
agent is used whose hard resin body comprises: I. 70 to 100 weight % of olefinic groups which can undergo radical polymerization 
and contain oligo- and/or prepolymers and II. 0 to 30 weight % of olefinic groups which can be polymerized and contain reactive 
diluents having a respective calculated molar mass of less than 500. The components I comprise from 75 to 100 weight % of an 
aliphatic urethane(meth)acrylate with a (meth)acryloyl functionality of on average 3 to 4.5 per molecule and a calculated molecular 
mass of at least 826. Said components are formed by conversion of acyclic aliphatic diisocyanates with 8 C-atoms and/or polyiso- 
cyanates derived from such diisocyanates comprising low molecular weight aliphatic compounds which have one or more hydroxy! 
groups in addition to one or more (meth)acryloyl groups. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung einer Basislack/Klarlack-Zweischichtlackierung und/oder einer transparenten 
Versiegelungsschicht auf der auGeren Oberzugsschicht einer lackierten Oberflache eines Substrats durch Aufbringen eines trans- 
parenten, durch radikalische Polymerisation hartbaren Uberzugsmittels und Ausharten unter Einwirkung energiereicher Strahlung, 
wobei ein transparentes Uberzugsmktel verwendet wird, dessen Harzfestkorper besteht aus: I. 70 bis 100 Gew.-% von radikaiisch 
polymerisierbaren, olefinische Gruppen aufweisenden Oligo- und/oder Prepolymeren und II. 0 bis 30 Gew.-% von radikaiisch poly- 
merisierbaren, olefinische Gruppen aufweisenden Reaktivverdunnern mit errechneten Molmassen von jeweils unter 500. wobei die 
Komponente I zu 75 bis l00Gew.% auseinem aliphatischen Urethan(meth)acrylat mit einer (Meth)acryloylfunktionalitat von durch- 
schnittlich 3 bis 4.5 pro Molekul und einer errechneten Molekularmasse von mindestens 826 besteht, erhaltlich durch Umsetzung 
von acyclischen aliphatischen Diisocyanaten mit 8 C-Atomen und/oder von solchen Diisocyanaten abgeleiteten Polyisocyanaten mtt 
niedermolekularen aliphatischen Verbindungen, die eine oder mehrere Hydroxy Igruppen und zugleich eine oder mehrere (Meth)acry- 
loylgruppen aufweisen. 
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H 33 574 

E. I. du Pont de Nemours and Company 

Vfrf ahr pp zur Herstfil l iuig Kim Ba«isi«rk/Kl»rlack-7,wpHrhiffhtlafkipriinpen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von transparenten 
Uberzugsschichten, insbesondere der Klarlackschichten von dekorativen 
Basislack/Klarlack-Zweischichtlackierungen und/oder von transparenten 
io Versiegelungsschichten auf der auBeren Uberzugschicht von lackierten Oberflachen eines 
Substrats unter Verwendung strahlenhartender Uberzugsmittel, sowie die dabei 
erhaltenen Substrate. 

Aus EP-A-0 540 884 und WO 98 40 171 sind Verfahren zur Herstellung von 
Mehrschichtlackierungen durch Auftrag einer Klarlackschicht aus einem 
strahlenhartbaren Uberzugsmittel auf eine pigmentierte Basislackschicht und 
nachfolgende Hartung der Klarlackschicht durch Einwirkung aktinischer Strahlung 
bekannt. In beiden Patentdokumenten werden unter anderem 
Klarlackzusammensetzungen beschrieben, die Urethan(meth)acrylate enthalten. 



15 



20 



30 



Die Klarlackformulierungen gemaB EP-A-0 540 884 und WO 98 40 171 sind geeignet 
zur Herstellung kratzfester Basislack/Klarlack-Zweischichtlackierungen, die Flexibility 
der Zweischichtlackierungen ist jedoch verbesserungsbediirftig. Die in den Beispielen 
von EP-A-0 540 884 und WO 98 40 171 genannten Klarlacke weisen relativ hohe 
Gehalte an schwer oder nicht fluchtigen Reaktivverdiinnern auf, die nach der Applikation 
der Klarlacke zu einem unerwiinschten Anlosen der Basislackschichten mit der Folge von 
Farbton- oder Effektabweichungen fuhren konnen. 

Aus der EP-A-0 568 967 ist ein Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen 
durch Auftrag einer warmehartbaren Klarlackschicht auf eine pigmentierte 
Basislackschicht, nachfolgende Warmehartung und Auftrag einer weiteren 
Klarlackschicht auf der Basis von strahlenhartbaren Uberzugsmitteln und nachfolgende 
Hartung der zweiten Klarlackschicht durch Einwirkung aktinischer Strahlung bekannt. 



Die Anforderungen an die Kratzbestandigkeit von Fahrzeuglackierungen steigen standig. 
Nach den Beispielen der EP-A-0 568 697 hergestellte Mehrschichtlackierungen sind zwar 
kratzfest, jedoch sehr sprode. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung von 
transparenten Uberzugsschichten, insbesondere im Rahmen von Basislack/Klarlack- 
Zweischichtlackierungen und/oder von transparenten Versiegelungsschichten auf der 
auBeren Uberzugsschicht einer lackierten Substratoberflache, wobei die auBere 
Klarlackschicht und/oder Versiegelungsschicht neben hervorragender Kratzfestigkeit eine 
gute Flexibilitat aufweist. Die Basislack/Klarlack-Zweischichtlackierungen und/oder 
Versiegelungsschichten sollen als Fahrzeuglackierung geeignet sein. Farbton- und 
Effektabweichungen durch Anlosen der Basislackschichten durch den Klarlack sollen 
nicht auftreten. 

Die Aufgabe kann gelost werden, wenn man eine durch radikalische Polymerisation 
hartbare Klarlackschicht auf eine zuvor aufgebrachte farb- und/oder effektgebende 
Basislackschicht und/oder eine transparente Uberzugsmittelschicht auf der auBeren 
Uberzugsschicht einer lackierten Substratoberflache aufbringt und unter Einwirkung 
energiereicher Strahlung aushartet, wobei zur Aufbringung der auBeren 
Klarlackdeckschicht und/oder Versiegelungsschicht ein transparentes Uberzugsmittel 
verwendet wird, dessen Harzfestkorper als wesentlichen oder einzigen Bestandteil ein 
aliphatisches Urethan(meth)acrylat enthalt 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung einer 
Basislack/Klarlack-Zweischichtlackierung und/oder einer transparenten 
Versiegelungsschicht auf der auBeren Uberzugsschicht einer lackierten 
Substratoberflache, bei dem man eine durch radikalische Polymerisation hartbare 
Klarlackschicht auf eine zuvor aufgebrachte farb- und/oder effektgebende 
Basislackschicht und/oder eine transparente Uberzugsmittelschicht auf die auBere 
Uberzugsschicht einer lackierten Substartoberflache aufbringt und unter Einwirkung 
energiereicher Strahlung aushartet, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Aufbringung 
der auBeren Klarlackschicht und/oder Versiegelungsschicht ein transparentes 
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Oberzugsmittel verwendet, dessen Harzfestkorper besteht aus: 

I. 70 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 90 bis 100 Gew.-%, eines oder mehrerer radikalisch 
polymerisierbare, olefinisch ungesattigte Gruppen aufweisender Oligo- und/oder 

5 Prepolymerer und 

II. 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-%, eines oder mehrerer radikalisch 
polymerisierbare, olefinisch ungesattigte Gruppen aufweisender Reaktiwerdunner 
mit errechneten Molmassen von jeweils unter 500, 

io wobei die Komponente I zu 75 bis 100 Gew.% aus einem aliphatischen 

Urethan(meth)acrylat mit einer ( Meth)acryloylfunktionalitat von durchschnittlich 3 bis 
4,5 pro Molekul und einer errechneten Molekularmasse von mindestens 826 besteht, 
welches erhaltlich ist durch Umsetzung von acyclischen aliphatischen Diisocyanaten mit 
8 C-Atomen und/oder von solchen Diisocyanaten abgeleiteten Polyisocyanaten mit einer 

15 oder mehreren niedermolekularen aliphatischen Verbindungen, die eine oder mehrere 
Hydroxylgruppen und zugleich eine oder mehrere (Meth)acryloyl gruppen aufweisen, 
sowie gegebenenfalls mit einem oder mehreren niedermolekularen aliphatischen Diolen 
und/oder Polyolen. 

20 Unter (Meth)acryl wird hier Acryl- und/oder Methacryl verstanden. 

Der Harzfestkorper der im erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung der 
Klarlackdeckschicht und/oder Versiegelungsschicht verwendeten Oberzugsmittel besteht 
aus Bindemittel (Komponente I) und gegebenenfalls vorhandenem Reaktiwerdunner 

25 (Komponente II) im vorstehend angegebenen Gewichtsverhaltnis. Der Begriff 

"Harzfestkorper" berucksichtigt nicht, daB die Komponente I oder insbesondere die 
Komponente II eventuell fluchtige, beispielsweise wahrend Applikation oder Hartung der 
Klarlackdeckschicht und/oder Versiegelungsschicht fluchtige Anteile enthalten kann und 
schlieBt derartige Anteile daher nicht aus. 

30 Es ist erfindungswesentlich, daB die Komponente I zu 75 bis 100 Gew.-%, bevorzugt zu 
90 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 100 Gew.-% aus einem aliphatischen 
Urethan(meth)acrylat mit einer (Meth)acryloylfunktionalitat von durchschnittlich 3 bis 



4,5 pro Molekiil, bevorzugt iiber 3 und unter 4, und einer errechneten Molekularmasse 
von mindestens 826, beispielsweise bis unter 2500 besteht, wobei das aliphatische 
Urethan(meth)acrylat erhaltlich ist durch Umsetzung eines acyclischen aliphatischen 
Diisocyanats mit 8 C-Atomen und/oder auf solchen Diisocyanaten basierenden 
Polyisocyanaten mit einer oder mehreren niedermolekularen aliphatischen Verbindungen, 
die eine oder mehrere Hydroxylgruppen und zugleich eine oder mehrere 
(Meth)acryloylgruppen aufweisen, sowie gegebenenfalls mit einem oder mehreren 
niedermolekularen aliphatischen Diolen und/oder Polyolen. 

Bei Unterschreitung der (Meth)acryloylfunktionalitat von durchschnittlich 3 pro Molekul 
des aliphatischen Urethan(meth)acrylats ist die Kratzfestigkeit der im erfindungsgemaBen 
Verfahren hergestellten Klarlackdeckschicht und/oder Versiegelungsschicht nicht 
zufriedenstellend, wahrend deren Flexibilitat die gestellten Anforderungen erfullt. Bei 
Uberschreitung der (Meth)acryloylfunktionalitat von durchschnittlich 4,5 pro Molekul 
des aliphatischen Urethan(meth)acrylats sind sowohl Kratzfestigkeit als auch Flexibilitat 
der im erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Klarlackdeckschicht und/oder 
Versiegelungsschicht nicht zufriedenstellend. Uberraschenderweise wird offenbar im 
Bereich einer (Meth)acryloylfunktionalitat von durchschnittlich 3 bis 4,5 pro Molekul des 
aliphatischen Urethan(meth)acrylats ein Optimum hinsichtlich der Verbindung von 
Kratzfestigkeit und Flexibilitat der im erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Klarlackdeckschicht und/oder Versiegelungsschicht durchlaufen. 

Die Verwendung des vorstehend definierten aliphatischen Urethan(meth)acrylats erlaubt 
Klarlackuberzugsmittel und/oder Versiegelungsuberzugsmittel mit einem nur geringen 
Gehalt an oder ohne Reaktivverdunner (Komponente II) im Harzfestkorper zu 
formulieren. Eine Basislackschichten anlosende Wirkung der im erfindungsgemaBen 
Verfahren eingesetzten Klarlackuberzugsmittel kann somit minimiert oder praktisch 
ausgeschlossen werden. 

Das aliphatische Urethan(meth)acrylat der Komponente I kann hergestellt werden, indem 
acyclische aliphatische Diisocyanate mit 8 C-Atomen und/oder auf solchen Diisocyanaten 



basierende Polyisocyanate mit einer oder mehreren niedermolekularen aliphatischen 
Verbindungen, die eine oder mehrere Hydroxylgruppen und zugleich eine oder mehrere 
(Meth)acryloylgruppen aufweisen, sowie gegebenenfalls mit einem oder mehreren 
niedermolekularen aliphatischen Diolen und/oder Polyolen umgesetzt werden. Es ist 
> bevorzugt, wenn niedermolekulare aliphatische Diole und/oder Polyole bei der 
Herstellung der aliphatischen Urethan(meth)acrylate miteingesetzt werden. Das 
stochiometrische Verhaltnis zwischen Isocyanaten, niedermolekularen aliphatischen 
Verbindungen, die eine oder mehrere Hydroxylgruppen und zugleich eine oder mehrere 
(Meth)acryloylgruppen aufweisen, und bevorzugt miteingesetzten niedermolekularen 
o aliphatischen Diolen und/oder Polyolen wird so gewahlt, daB das aliphatische 

Urethan(meth)acrylat eine (Meth)acryloylfunktionalitat von durchschnittlich 3 bis 4,5, 
bevorzugt mehr als 3 und unter 4 pro Molekiil und eine errechnete Molekularmasse von 
mindestens 826, beispielsweise bis unter 2500, bevorzugt unter 2000 aufweist. Im 
bevorzugten Fall des Miteinsatzes von niedermolekularen aliphatischen Diolen und/oder 
ls Polyolen bei der Herstellung des aliphatischen Urethan(meth)acrylats der Komponente I 
betragt das Verhaltnis von Hydroxylequivalenten aus den niedermolekularen 
aliphatischen Diolen und/oder Polyolen zu Hydroxylequivalenten aus niedermolekularen 
aliphatischen Verbindungen, die eine oder mehrere Hydroxylgruppen und zugleich eine 
Oder mehrere (Meth)acryloylgruppen aufweisen, beispielsweise bevorzugt von 0,05 : 1 
20 bis 0,5 : 1. 

Die Umsetzung zum aliphatischen Urethan(meth)acrylat kann in einem einzigen 
Syntheseschritt erfolgen. Werden, wie es bevorzugt ist, niedermolekulare aliphatische 
Diole und/oder Polyole bei der Synthese des aliphatischen Urethan(meth)acrylats 

2 5 miteingesetzt, ist die Herstellung in mehreren aufeinander folgenden Syntheseschritten 
bevorzugt, beispielsweise indem zunachst in einem oder mehreren Syntheseschritten aus 
Di- bzw. Polyisocyanat und niedermolekularen aliphatischen Diol(en) und/oder 
Polyol(en) ein Isocyanatgruppen aufweisendes Urethanprepolymer mit einem auf den 
Festkorper bezogenen Isocyanatgehalt von beispielsweise 10 bis 20 Gew.-% (berechnet 

30 als NCO, Formelgewicht 42) hergestellt wird, welches anschlieBend mit einer oder 
mehreren niedermolekularen aliphatischen Verbindungen, die eine oder mehrere 
Hydroxylgruppen und zugleich eine oder mehrere (Meth)acryloylgruppen aufweisen, zum 



aliphatischen Urethan(meth)acrylat umgesetzt wird. Gleiches gilt fur den Fall, wenn 
neben niedermolekularen aliphatischen Verbindungen, die eine Hydroxylgruppe und 
zugleich eine oder mehrere (Meth)acryloylgruppen aufweisen, auch niedermolekulare 
aliphatische Verbindungen, die mehrere Hydroxylgruppen und zugleich eine oder 
mehrere (Meth)acryloylgruppen aufweisen, bei der Synthese des aliphatischen 
Urethan(meth)acrylats eingesetzt werden. 

Die Herstellung des aliphatischen Urethan(meth)acrylats kann losemittelfrei in der 
Schmelze oder in Gegenwart von inerten Losemitteln, wie z.B. Xylol, Butylacetat, N- 
Methylpyrrolidon bei Temperaturen beispielsweise von 20 bis 80°C erfolgen. Die 
Losemittel konnen anschlieflend bis zum gewunschten Gehalt entfernt werden, 
beispielsweise durch Destination im Vakuum. 

Bei den zur Synthese der aliphatischen Urethan(meth)acrylate eingesetzten Di- bzw. 
Polyisocyanaten handelt es sich um acyclische aliphatische Diisocyanate mit 8 C-Atomen 
wie Methylpentandiisocyanat (MPDI) oder Hexandiisocyanat (HDI), sowie bevorzugt auf 
diesen Diisocyanaten basierende Polyisocyanate, die Heteroatome im die 
Isocyanatgruppen verknupfenden Rest enthalten. Beispiele hierfur sind 
Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Uretdiongruppen 
und/oder Biuretgruppen aufweisende, auf acyclischen aliphatischen Diisocyanaten mit 8 
C-Atomen, wie z.B. auf MPDI und/oder auf HDI basierende Polyisocyanate. Bevorzugt 
sind HDI-basierende Polyisocyanate. Besonders bevorzugt sind die in der 
Lacktechnologie bekannten HDl-basierenden Polyisocyanate, wie das Tris-(6- 
isocyanatohexyl )-biuret und das sich von HDI ableitende Isocyanurat. 

Bei den zur Herstellung des aliphatischen Urethan(meth)acrylats eingesetzten 
niedermolekularen aliphatischen Verbindungen, die eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
und zugleich eine oder mehrere (Meth)acryloylgruppen aufweisen, handelt es sich 
beispielsweise um Verbindungen aus deren Summenformel sich ein 
o Molekulargewichtsbereich beispielsweise von 1 1 6 bis 340 errechnet. Es kann sich um 
cycloaliphatische, bevorzugt aber um acyclische aliphatische Verbindungen handeln. die 
eine oder mehrere, beispielsweise zwei oder drei Hydroxylgruppen und zugleich eine 



oder mehrere, beispielsweise zwei oder drei (Meth)acryloylgruppen als Substituenten 
tragen. Bevorzugt sind niedermolekulare aliphatische Verbindungen, die jeweils nur eine 
Hydroxylgruppe und nur eine ( Meth)acryloylgruppe tragen. Beispiele sind 
Pentaerythrittri-, -di- und -mono(meth)acrylat, Glycerindi- und -mono(meth)acrylat, 
Trimethylolpropandi- und -mono(meth)acrylat. Beispiele fur die bevorzugten, nur eine 
Hydroxyl- und nur eine (Meth)acryloylgruppe pro Molekul aufweisenden 
niedermolekularen aliphatischen Verbindungen sind Hydroxyalkyl(meth)acrylate wie z.B. 
Hydroxyethyl(meth)acrylat, die isomeren Hydroxypropyl(meth)acrylate, die isomeren 
Hydroxybutyl(meth)acrylate, aber auch Addukte von Glycidyl(meth)acrylat und 
aliphatischen Monocarbonsauren oder Addukte von (Meth)acrylsaure und gesattigten 
Monoepoxidverbindungen wie Versaticsaureglycidylester. 

Bei den zur Herstellung des aliphatischen Urethan(meth)acrylats bevorzugt 
miteingesetzten niedermolekularen aliphatischen Diolen und/oder Polyolen handelt es 
sich beispielsweise urn Verbindungen aus deren Summenformel sich ein 
Molekulargewichtsbereich beispielsweise von 62 bis 236 errechnet. Es kann sich urn 
cycloaliphatische, bevorzugt aber urn acyclische aliphatische Verbindungen handeln, die 
zwei oder mehrere, beispielsweise bis zu vier Hydroxylgruppen als Substituenten tragen. 
Beispiele fur Polyole sind Pentaerythrit, Trimethylolpropan, Glycerin. Beispiele fur Diole 
sind Ethylenglykol, Propylenglykol, Butandiol, Pentandiol, Hexandiol, Neopentylglykol, 
Butylethylpropandiol, Esterdiol 204 ( Pivalylpivalat), Cyclohexandiol, 
Cyclohexandimethanol, hydriertes Bisphenol A. Falls die aliphatischen 
Urethan(meth)acrylate in Wasser selbstemulgierende Eigenschaften besitzen sollen, 
konnen entsprechende Mengenanteile von niedermolekularen aliphatischen Diolen 
und/oder Polyolen, die ionische oder in ionische Gruppen uberfuhrbare Gruppen 
aufweisen, bei der Synthese des aliphatischen Urethan(meth)acrylats mitverwendet 
werden. Beispielsweise konnen Carboxylgruppen tragende niedermolekulare aliphatische 
Diole und/oder Polyole, wie Dimethylolpropionsaure,beispielsweise in einem dem 
aliphatischen Urethan(meth)acrylat eine Saurezahl von 15 bis 60 mg KOH/g 
verleihenden Mengenanteil als niedermolekulares aliphatisches Diol verwendet werden. 



Die Komponente I des Harzfestkorpers der Klarlackuberzugsmittel und/oder 



Versiegelungsuberzugsmittel kann 0 bis 25, bevorzugt nur 0 bis 10 Gew.-% von den 
vorstehend beschriebenen aliphatischen Urethan(meth)acrylaten verschiedene Poly- oder 
Oligomere, die radikalisch polymerisierbare, olefinische Doppelbindungen, insbesondere 
(Meth lacryloylgruppen im MolekUl aufweisen, enthalten. Solche Poly- oder Oligomere 

s haben beispielsweise zahlenmittlere Molekularmassen (Mn) im Bereich von 500 bis 

10000, besonders bevorzugt von 500 bis 3000 und weisen beispielsweise durchschnittlich 
2 bis 20, bevorzugt 3 bis 10 radikalisch polymerisierbare, olefinische Doppelbindungen 
pro Molekul auf. Beispiele fur solche Poly- oder Oligomere sind entsprechende 
(meth)acrylfunktionelle (Meth)acrylcopolymere, Epoxidharz(meth)acrylate, 

10 Polyester(meth)acrylate, Polyether(meth)acrylate, von den aliphatischen 

Urethan(meth)acrylaten der Komponente I verschiedene Polyurethan(meth)acrylate, 
ungesattigte Polyester, ungesattigte Polyurethane oder Silikon(meth)acrylate. Besonders 
bevorzugt enthalt die Komponente I des Harzfestkorpers der Klarlackuberzugsmittel 
und/oder Versiegelungsuberzugsmittel keine von den vorstehend beschriebenen 

15 aliphatischen Urethan( meth)acrylaten verschiedene Poly- oder Oligomere mit radikalisch 
polymerisierbaren, olefinischen Doppelbindungen. 

Der Harzfestkorper der Klarlackuberzugsmittel und/oder Versiegelungsuberzugsmittel 
kann als Komponente II 0 bis 30, mehr bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% und noch bevorzugter 
20 0 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer radikalisch polymerisierbare, olefinisch ungesattigte 
Gruppen aufweisender Reaktiwerdunner mit errechneten Molmassen von jeweils unter 
500 enthalten. Es ist besonders bevorzugt, den Anteil der Reaktiwerdunner am 
Harzfestkorper niedrig zu wahlen und insbesondere auf die Anwesenheit von 
Reaktiwerdunnern im Klarlackuberzugsmittel und/oder Versiegelungsuberzugsmittel zu 

25 verzichten. Bei den Reaktiwerdunnern der Komponente II handelt es sich urn 

niedermolekulare Verbindungen, die mono-, di- oder polyungesattigt sein konnen. Bei 
den Reaktiwerdunnern kann es sich urn fluchtige oder schwer oder nichtfluchtige 
Verbindungen handeln. Beispiele fur Reaktiwerdunner sind: (Meth)acrylsaure und deren 
Ester, Maleinsaure und deren Halbester, Vinylacetat, Vinylether, substituierte 

3c Vinylharnstoffe, Ethylen- und Propylenglykoldi(meth )acrylat, 1 ,3- und 1,4- 

Butandioldi(meth)acr>'lat. Vinyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat, Glycerintri- . -di- und - 
mono(meth)acrylat, Trimethylolpropantri-. -di- und -mono(meth)acrylat, Styrok 



Vinyltoluol, Divinylbenzol, Pentaerythrittri- und -tetra(meth)acrylat, Di- und 
Tripropylenglykoldi(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, sowie deren Gemische. 

Bevorzugt enthalten die Klarlackuberzugsmittel und/oder Versiegelungsiiberzugsmittel, 
Photoinitiatoren, z.B. in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Harzfestkorper. 
Es ist giinstig, wenn die Absorption der Photoinitiatoren im Wellenlangenbereich von 
260 bis 450 nm liegt. Beispiele fur Photoinitiatoren sind Benzoin und -derivate, 
Acetophenon und -derivate, z.B. 2,2-Diacetoxyacetophenon, Benzophenon und -derivate, 
Thioxanthon und -derivate, Anthrachinon, 1 -Benzoylcyclohexanol, phosphororganische 
Verbindungen, wie z.B. Acylphospinoxide. Die Photoinitiatoren konnen allein oder in 
Kombination eingesetzt werden. AuBerdem konnen weitere synergistische Komponenten, 
z.B. tertiare Amine, eingesetzt werden. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Klarlackuberzugsmittel und/oder 
Versiegelungsiiberzugsmittel konnen thermisch aktivierbare Radikalinitiatoren enthalten. 
Beispiele fur thermolabile Radikalinitiatoren sind: organische Peroxide, organische 
Azoverbindungen oder C-C-spaltende Initiatoren, wie Dialkylperoxide, 
Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxidester, Hydroperoxide, Ketonperoxide, 
Azodinitrile oder Benzpinakolsilylether. Die bevorzugten Einsatzmengen liegen 
zwischen 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Harzfestkorper. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Klarlackuberzugsmittel und/oder 
Versiegelungsiiberzugsmittel konnen transparente Pigmente oder Fullstoffe sowie 
lackiibliche Additive, wie z.B. Antioxidantien, Sensibilisatoren, Verlaufsmittel, 
Rheologiesteuerer sowie Lichtschutzmittel in lackiiblichen Mengen enthalten. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Klarlackuberzugsmittel und/oder 
Versiegelungsiiberzugsmittel weisen beispielsweise einen Festkorpergehalt von 25 bis 70 
Gew.-%, bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%, ebenfalls bevorzugt 25 bis 60 Gew.-% auf. Als 
Klarlackuberzugsmittel weisen sie bevorzugt einen Festkorpergehalt von 30 bis 70 Gew.- 
% auf, als Versiegelungsiiberzugsmittel einen Festkorpergehalt von 25 bis 60 Ge\v.-%. 
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Der Festkorper wird gebildet durch den Harzfestkorper sowie weitere nicht-fliichtige 
Bestandteile. 



10 



15 



20 



Im allgemeinen handelt es sich bei den Klarlackuberzugsmitteln um Uberzugsmittel auf 
Basis organischer Losemittel. Ihr Festkorpergehalt betragt dann beispielsweise 45 bis 70 
Gew.-%, bevorzugt 50 bis 60 Gew.-%. Im allgemeinen handelt es sich bei den 
Versiegelungsuberzugsmitteln ebenfalls um Uberzugsmittel auf Basis organischer 
Losemittel. Ihr Festkorpergehalt betragt dann 30 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 55 
Gew.-%. Sowohl die Klarlackuberzugsmittel als auch die Versiegelungsuberzugsmittel 
enthalten dann fluchtige organische Losemittel, wie beispielsweise Glykolether, wie 
Butylglykol, Butyldiglykol, Dipropylenglykoldimethylether, 

Dipropylenglykolmonomethylether, Ethylenglykoldimethylether; Glykoletherester, wie 
Ethylglykolacetat, Butylglykolacetat, 3-Methoxy-n-butylacetat, Butyldiglykolacetat, 
Methoxypropylacetat; Ester, wie Butylacetat, Isobutylacetat, Amylacetat; Ketone, wie 
Methylethylketon, Methylisobutylketon, Diisobutylketon, Cyclohexanon, Isophoron; 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, aromatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Xylol, Solvesso 100 (eingetragenes Warenzeichen fur ein Gemisch aromatischer 
Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 155 bis 185°C) und aliphatische 
Kohlenwasserstoffe. 



Es kann sich bei den Versiegelungsuberzugsmitteln aber auch um waBrige 
Uberzugsmittel handeln, beispielsweise als Emulsion mit einem Festkorpergehalt von 25 
bis 45 Gew.-%. Es kann sich bei den Klarlackuberzugsmitteln ebenfalls auch um waBrige 
Uberzugsmittel, beispielsweise mit einem Festkorpergehalt von 30 bis 70 Gew.-% 

25 handeln, beispielsweise als Emulsion. Dabei kann sowohl bei den 

Klarlackuberzugsmitteln als auch bei den Versiegelungsuberzugsmitteln der emulgierte 
Zustand durch Zusatz externer Emulgatoren erreicht werden oder es handelt sich um 
Systeme, die in Wasser selbstemulgierend wirkende Gruppen, beispielsweise ionische 
Gruppen enthalten. Die Emulsionssysteme konnen ebenfalls organische Losemittel, 

30 insbesondere wassermischbare Losemittel enthalten. 



Beim erfindungsgemaBen Verfahren werden die Klarlackuberzugsmittel auf zuvor 
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Substrate aufgebrachte farb- und/oder effektgebende, bevorzugt getrocknete oder 
ausgehartete Basislackschichten aufgebracht. Die Basislackschichten konnen aus 
losemittelbasierenden oder waBrigen Basislacken aufgebracht werden. Die Basislacke 
enthalten ubliche physikalisch trocknende und/oder chemisch vernetzende Bindemittel, 
anorganische und/oder organische Buntpigmente und/oder Effektpigmente, wie z.B. 
Metallic- oder Perlglanzpigmente sowie gegebenenfalls lackubliche Hilfsstoffe, wie z.B. 
Katalysatoren, Verlaufsmittel oder Antikratermittel. Diese Basislacke werden auf ubliche 
Substrate entweder direkt oder auf vorbeschichtete Substrate aufgebracht. Die Substrate 
konnen vor dem Basislackauftrag z.B. mit ublichen Grundierungs-, Fuller- und 
Zwischenschichten versehen werden, wie sie z.B. fur Mehrschichtlackierungen auf dem 
Kraftfahrzeugsektor iiblich sind. Als Substrate sind Metall- oder Kunststoffteile geeignet, 
beispielsweise Automobilkarossen und deren Telle. Vor der weiteren Beschichtung mit 
dem Klarlackuberzugsmittel werden die Basislackschichten abgeluftet oder bevorzugt 
unter solchen Bedingungen getrocknet und gegebenenfalls chemisch ausgehartet, 
beispielsweise eingebrannt, daB sie nur geringe Anteile von fluchtigen Substanzen 
enthalten. Besonders zum Zeitpunkt der strahleninduzierten Vernetzungsreaktion durch 
radikalische Polymerisation der als Deckschicht auf die Basislackschicht aufgebrachten 
Klarlackuberzugsschicht sollen keine wesentlichen Anteile an fluchtigen Bestandteilen 
mehr in der Basislackschicht enthalten sein. Die Trocknung und gegebenenfalls 
chemische Aushartung der Basislackschicht kann bei Umgebungstemperatur oder 
Temperaturen beispielsweise bis zu 150°C erfolgen. Dabei ist eine chemische 
Vernetzungsreaktion der Basislackschicht nicht ausgeschlossen. 



Die Klarlackuberzugsmittel werden in einer Trockenschichtdicke von beispielsweise 
25 bevorzugt 25 bis 50 urn auf zuvor aufgebrachte farb- und/oder effektgebende 
Basislackschichten aufgebracht. 



3C 



Bei der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren mit einer Versiegelungsschicht zu 
versehenden auBeren Uberzugsschicht einer lackierten Oberflache eines Substrats kann es 
sich urn eine Einschichtdecklackierung handeln, bevorzugt handelt es sich urn auBere 
Decklackschichten oder auBere Klarlackschichten mehrschichtiger Lackierungem 
insbesondere beispielsweise Basislack/Klarlack-Decklackierungen, von Kraftfahrzeugen 
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oder Kraftfahrzeugteilen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren auf die auBere Uberzugsschicht lackierter 
Substratoberflachen aufzubringenden Versiegelungsschichten sollen die Bestandigkeit 

5 der lackierten Substrate gegenuber Verkratzungen, beispielsweise Waschverkratzung 
oder Verkratzung infolge Gebrauchsbeanspruchung erhohen. Sie konnen auf die gesarnte 
sichtbare auBere Oberflache eines Substrats oder nur auf Teilflachen davon, insbesondere 
kratzgefahrdete Stellen aufgebracht werden. Beispiele fur wahrend des Gebrauchs 
besonders kratzgefahrdete Stellen eines Kraftfahrzeugs sind Stellen im Bereich der 

10 Schlosser oder Turgriffe sowie von Ladekanten oder Tureinstiegen, insbesondere 
beispielsweise, wenn es sich um ausladende, unterhalb der Tureinstiege befindliche 
Schweller handelt, die beim Ein- und Aussteigen einer besonderen Kratzbeanspruchung 
ausgesetzt sind. Weitere Beispiele fur kratzgefahrdete Stellen einer 
Kraftfahrzeugkarosserie sind Stellen, die zur Aufhahme auBerer Lasten geeignet sind, 

15 beispielsweise das Dach oder das Fahrzeugheck. 

Die Versiegelungsuberzugsmittel werden in einer Trockenschichtdicke von 
beispielsweise bevorzugt 10 bis 30 jam auf die auBere Uberzugsschicht einer lackierten 
Oberflache eines Substrats aufgebracht. Es kann zweckmaBig sein, die lackierte und zu 
20 versiegelnde Oberflache vor Applikation des Versiegelungsuberzugsmittels 
anzuschleifen. 

Bevorzugt geschieht die Applikation des Klarlacks und/oder 
Versiegelungsuberzugsmittels durch Spritzauftrag. 

25 Gegebenfalls kann vor der Aushartung des Klarlackiiberzugs und/oder des 

Versiegelungsuberzugs kurz abgeluftet werden. Oftmals ist es zweckmaBig und 
bevorzugt, das Abluften durch Erwarmen, beispielsweise bevorzugt unter Zuhilfenahme 
von Infrarotbestrahlung zu unterstutzen. Es kann zweckmaBig sein, MaBnahmen wahrend 
Applikation und Abluften zu treffen, die einen Zutritt von Licht einer Wellenlange 

30 kleiner 380 nm weitestgehend unterbinden. 

Im AnschluB an die gegebenenfalls gewahrte Abluftphase wird die Klarlackschicht 
und/oder Versiegelungsschicht energiereicher Strahlung ausgesetzt. Dabei handelt es sich 
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beispielsweise urn Elektronenstrahlung oder bevorzugt um ultraviolette Strahlung. UV- 
Strahlenquellen mit Emissionen im Wellenlangenbereich von 1 80 bis 420 nm, bevorzugt 
von 200 bis 400 nm sind bevorzugt. Beispiele fur solche UV-Strahlenquellen sind 
gegebenenfalls dotierte Quecksilberhochdruck-, -mitteldruck- und -niederdruckstrahler, 
5 Gasentladungsrohren, wie z.B. Xenonniederdrucklampen, mikrowellenangeregte UV- 
Strahler, Schwarzlichtrohren, Hochenergie-Elektronenblitz-Einrichtungen, wie z.B. UV- 
Blitzlampen. 

Die UV-Strahlenquellen konnen kontinuierlich oder diskontinuierlich arbeitend ausgelegt 
io sein. Eine Moglichkeit fur kurzzeitig an- und ausschaltbare (taktbare) UV-Quellen 
besteht in der Vorsehaltung von z.B. beweglichen Blenden oder es werden UV- 
Blitzlampen eingesetzt. 

Die Anordnung der Strahlenquellen ist im Prinzip bekannt, sie kann den Gegebenheiten 
15 des Substrats und/oder der mit der unausgeharteten Versiegelungsuberzugsschicht 

versehenen Stellen eines Substrats, beispielsweise einer Automobilkarosserie oder deren 
Teilen angepaBt werden. Beispielsweise kann das Substrat im Ganzen bestrahlt werden, 
z.B. wahrend des Durchlaufens eines UV-Bestrahlungstunnels oder es kann ein 
Strahlungsvorhang verwendet werden, der sich relativ zum Substrat bewegt. AuBerdem 
20 kann liber eine automatische Vorrichtung eine punktfbrmige Strahlenquelle oder ein 

Kleinflachenstrahler iiber das Substrat und/oder betreffende Stellen des Substrats geflihrt 
werden. 

Der Abstand der Strahlenquelle kann fest sein oder er wird auf einen gewunschten Wert 
25 der Substratform angepaBt. Die Abstande der Strahlenquellen liegen bevorzugt im 
Bereich von 2 bis 50 cm, besonders bevorzugt 5 bis 30 cm, zur Oberflache der 
unausgeharteten Klarlackschicht bzw. Versiegelungsschicht. 

Selbstverstandlich konnen die beispielhaft aufgezahlten VerfahrensmaBnahmen auch 
30 kombiniert werden. Das kann in einem einzigen ProzeBschritt erfolgen oder in zeitlich 
oder raumlich voneinander getrennten ProzeBschritten. 



Die Bestrahlungsdauer liegt beispielsweise im Bereich der Dauer eines UV-Blitzes von 
beispielsweise 100 Millisekunden bis 5 Minuten, je nach verwendetem 
Bestrahlungsverfahren und Art und Anzahl der UV-Strahlungsquellen. Bevorzugt ist eine 
Bestrahlungsdauer, d.h. eine eigentliche Einwirkungszeit der UV-Strahlung auf die 
unausgehartete Klarlackschicht bzw. Versiegelungsschicht von unter 5 Minuten. 

Nach der Aushartung der Klarlackschicht und/oder Versiegelungsschicht kann eine 
thermische Behandlung derselben durch Konvektion, IR- und/oder NIR-Bestrahlung 
angeschlossen werden, beispielsweise falls die Klarlackschicht und/oder 
Versiegelungsschicht aus einem thermolabile Radikalinitiatoren enthaltenden 
Klarlackiiberzugsmittel und/oder Versiegelungsuberzugsmittel aufgebracht worden ist. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Basislack/Klarlack- 
Zweischichtlackierungen verleihen den mit ihnen versehenen Substraten, beispielsweise 
Kraftfahrzeugkarossen oder deren Teilen, Widerstandsfahigkeit gegeniiber 
Verkratzungen, beispielsweise Waschverkratzung oder Verkratzung infolge 
Gebrauchsbeanspruchung. Beispiele fur wahrend des Gebrauchs besonders 
kratzgefahrdete Stellen eines Kraftfahrzeugs sind Stellen im Bereich der Schlosser oder 
Turgriffe sowie von Ladekanten, Tureinstiegen oder Schwellern. Weitere Beispiele fur 
kratzgefahrdete Stellen einer Kraftfahrzeugkarosserie sind Stellen, die zur Aufnahme 
auBerer Lasten geeignet sind, beispielsweise das Dach oder das Fahrzeugheck. Die 
erfindungsgemaB hergestellten Basislack/Klarlack-Zweischichtlackierungen sind daher 
besonders geeignet als Fahrzeug- und Fahrzeugteilelackierungen. 

Farbton- und Effektabweichungen der Basislack/Klarlack-Zweischichtlackierungen als 
Folge einer Anlosung des Basislacks nach der Applikation des Klarlacks sind nicht zu 
beobachten. Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Basislack/Klarlack- 
Zweischichtlackierungen und/oder Versiegelungsschichten zeichnen sich aus durch 
hervorragende Kratzfestigkeit und eine gute Flexibility. 
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B^g pjpip (Herslelliing vn n nrethanarrylaten aus Polvol Polvisorvanm und 
pntanHinlmnnnarrylat (RHMA) a ll gemeine He rstellnnpsvorsrhriffl: 

Entsprechend Tabelle 1 werden 70 bzw. 80 gew.-%ige Losungen von Urethanacrylaten 
5 hergestellt, indem zunachst das Polyol im Losemittel (LM) bei 65(C gelost wird. 
AnschlieBend wird bei 65°C das Polyisocyanat zugegeben und der Ansatz auf 70°C 
geheizt. Nach Beendigung der exothermen Reaktion wird bei 80°C bis zur konstanten 
NCO-Zahl gefahren. Danach werden 4-Methoxyphenol (Inhibitor) und DBTL 
(Katalysator) in einer Menge von jeweils 0,05 Gew.-%, bezogen auf den gesamten 
io Ansatz zugegeben. Bei 60°C wird BDMA so zudosiert, daB 80°C nicht uberschritten 
werden. AnschlieBend wird nach Erreichen einer NCO-Zahl < 0,1 der Festkorpergehalt 
mit Losemittel (LM) eingestellt. 

Nach diesem Verfahren wurden die in Tabelle 1 angegebenen Beispiele durchgefiihrt. 
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Verwendete Abktirzungen: 
BDMA, Butandiolmonoacrylat 
DBTL, Dibutylzinndilaurat 
HDI, Hexandiisocyanat 
5 IPDI, Isophorondiisocyanat 
NPG, Neopentylglykol 
BEPD, Butylethylpropandiol 
TMP, Trimethylolpropan 

10 Beispiel In (Herstellnng eines T Irethanacrylats^: 

Es wird eine 70 gew.-%ige Losung eines Urethanacrylats hergestellt, indem zunachst 1,5 
mol Pentaerythrittriacrylat in Butylacetat bei 65°C gelost werden. AnschlieBend wird bei 
65°C 1 mol HDI-Biuret zugegeben und der Ansatz auf 70°C geheizt. Nach Beendigung 

15 der exothermen Reaktion wird bei 80°C bis zur konstanten NCO-Zahl gefahren. Danach 
werden 4-Methoxyphenol (Inhibitor) und DBTL (Katalysator) in einer Menge von jeweils 
0,05 Gew.-%, bezogen auf den gesamten Ansatz zugegeben. Bei 60°C werden 1,5 mol 
BDMA so zudosiert, daB 80°C nicht uberschritten werden. AnschlieBend wird nach 
Erreichen einer NCO-Zahl < 0,1 der Festkorpergehalt auf 70 Gew.-% in Butylacetat 

20 eingestellt. Das Urethanacrylat hat eine errechnete Molmasse von 1236 und eine 
errechnete Funktionalitat von 6. 

Reispiele 2flbi (Herstellnng von Klarlackfiherzugsmitteln und Mehrschichtlackienmgen. 
erfindungsgemaR): 

25 

Die Harzlosungen aus den Beispielen la-e und lh-1 werden jeweils mit Butylacetat auf 
einen Festkorpergehalt von 60 Gew.-% verdunnt. Jeweils 97 Gew.-Teile dieser Losungen 
werden jeweils mit 0,1 Gew.-Teilen eines radikalisch polymerisierbaren Silikon- 
Verlaufsadditivs, 1 Gew.-Teil eines Lichtschutzmittels (HALS, hindered amine light 
30 stabilizer), 0,5 Gew.-Teilen eines UV- Absorbers auf Benztriazol-Basis, 1 Gew.-Teil eines 
Photoinitiators aus der Gruppe der alpha-Hydroxyketone und 0.4 Gew.-Teilen eines 
Photoinitiators aus der Gruppe der Acylphosphinoxide vermischt. 
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Die so erhaltenen Klarlackiiberzugsmittel werden jeweils durch Spritzen in einer 
Trockenschichtdicke von 35 \im auf mit einer dreischichtigen Vorbeschichtung aus 
5 kathodischer Tauchlack (KTL)-Grundierung, Fuller-, und 10 Minuten bei 80°C 

getrockneter Basislackschicht versehene Prlifbleche aufgebracht. Nach 1 0 minutigem 
Abliiften bei 60°C wird die Klarlackuberzugsschicht durch UV-Bestrahlung gehartet 
(Quecksilbermitteldruckstrahler mit einer Leistung von 100 W/cm, Objektabstand 14 cm, 
Bandgeschwindigkeit 1,5 m/min). 

10 

Reispiele ^a-k (Herstelhm g von Versiegehmgsuherzugsmitteln und versiegelten 
Mehr^hichtlackiernngen. erfindungsgemaB): 

Die Harzlosungen aus den Beispielen la bis e und lh-m werden jeweils mit Butylacetat 
is auf einen Festkorpergehalt von 40 Gew.-% verdunnt Jeweils 97 Gew.-Teile dieser 
Losungen werden jeweils mit 0,1 Gew.-Teilen eines radikalisch polymerisierbaren 
Silikon-Verlaufsadditivs, 1 Gew.-Teil eines Lichtschutzmittels (HALS, hindered amine 
light stabilizer), 0,5 Gew.-Teilen eines UV-Absorbers auf Benztriazol-Basis, 1 Gew.-Teil 
eines Photoinitiators aus der Gruppe der alpha-Hydroxyketone und 0,4 Gew.-Teilen eines 
20 Photoinitiators aus der Gruppe der Acylphosphinoxide vermischt 

Die so erhaltenen Versiegelungstiberzugsmittel werden jeweils durch Spritzen in einer 
Trockenschichtdicke von 20 |im auf mit einer typischen vierschichtigen 
25 Automobillackierung (kathodische Tauchlack (KTL)-Grundierung, Fuller-, Basislack- 
und Klarlackschicht) versehene Prlifbleche aufgebracht. Nach 5 minutigem Abliiften bei 
60°C wird die Versiegelungsuberzugsschicht durch UV-Bestrahlung gehartet 
(Quecksilbermitteldruckstrahler mit einer Leistung von 100 W/cm, Objektabstand 14 cm, 
Bandgeschwindigkeit 1,5 m/min). 



Beispiele 7 k-m (Herstellung von Klarl^nkfiherzngsmitteln und Mehrschichtlackieningen 
Ve r gl ei ch s he i s pi el e) ; 
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Es wird wie in den Beispielen 2a-i gearbeitet, wobei jedoch die Harzlosungen aus den 
Beispielen 1 f, g, n verwendet werden. 

5 Die Klarlackuberzugsmittel 2a-m fuhrten nicht zu einer farbtonverandernden Anlosung 
des Basislacks. 

Tabelle 2 stellt technologische Prufergebnisse der Mehrschichtlackierungen 2a-m 
zusammen: 

10 



Mehrschichtlackierung 


Harzlosung aus 
Beispiel 


Restglanz 


Elastizitat 2) 


ErfindungsgemaBe Beispiele 


2a 


la 


84 


4,9 


2b 


lb 


80 


5,3 


2c 


lc 


82 


5,0 


2d 


Id 


80 


5,0 


2e 


le ! 


83 


5,3 


2f 


lh 


79 


5,3 


2g 


li 


82 


5,4 


2h 


lk 


83 


5,2 


2i 


11 


82 


5,5 


Vergleichsbeispiele: 


2k 


If 


25 


3,6 


21 


lg 


23 


4,3 


2m 


In 


68 


3,2 



1 ) Gemessen wurde der Restglanz in % (Verhaltnis aus Anfangsglanz (20°) der 
Mehrschichtlackierung zu deren Glanz nach Waschverkratzung, Glanzmessung 



jeweils bei einem Beleuchtungswinkel von 20°). Die Waschverkratzung wurde unter 
Verwendung der LaborwaschstraBe der Firma Amtec Kistler durchgefuhrt (vgl. Th. 
Klimmasch und Th. Engbert, Entwicklung einer einheitlichen Laborprufmethode fur 
die Beurteilung der WaschstraBenbestandigkeit von Automobil-Decklacken, in 
DFOBerichtsband 32, Seiten 59 bis 66, Technologie-Tage, Berichtsband des 
Seminars am 29. und 30.4.97 in Koln, Herausgeber Deutsche 
Forschungsgesellschaft fur Oberflachenbehandlung e.V., AdersstraBe 94, 40215 
Dusseldorf). 

2) Gemessen wurde die Tiefung gemaB DIN ISO 1 520. 

Reispiele 1 1-n (Herstelhing von Versieg^lnngsiiih eryn^^mitteln und versiegelten 
Mehr<;chic ht1^nkiernngen. Vergleichsheispiele): 

Es wird wie in den Beispielen 3a-k gearbeitet, wobei jedoch die Harzlosungen aus den 
Beispielen If, g, n verwendet werden. 




21 



Tabelle 3 stellt technologische Priifergebnisse der versiegelten Mehrschichtlackierungen 
3a-n zusammen: 



Versiegelte 

Mehrschichtlackierung 


Harzlosung aus 
Beispiel 


Restglanz (%)" 


Elastizitat 2) 


erfindungsgemafte Beispiele 


3a 


la 


84 


5.8 


3b 


lb 


80 


6,2 


3c 


lm 


80 


6,3 


3d 


lc 


82 


5,5 


3e 


Id 


80 


5,8 


3f 


le 


83 


6,0 


3g 


lg 


79 


6,1 


3h 


li 


82 


6,0 


3i 


lk 


83 


5,9 


3k 


11 


82 


6,0 


Vergleichsbeispiele: 


31 


If 


25 


4,5 


3m 


lg 


23 


6,0 


3n 


In 


68 


3,8 



} Gemessen wurde der Restglanz in % (Verhaltnis aus Anfangsglanz (20°) der 
versiegelten Mehrschichtlackierung zu deren Glanz nach Waschverkratzung, 

s Glanzmessung jeweils bei einem Beleuchtungswinkel von 20°). Die 

Waschverkratzung wurde unter Verwendung der LaborwaschstraBe der Firma 
Amtec Kistler durchgefuhrt (vgL Th. Klimmasch und Th. Engbert, Entwicklung 
einer einheitlichen Laborprufmethode fur die Beurteilung der 
Waschstrafienbestandigkeit von Automobil-Decklacken, in DFO-Berichtsband 32, 

io Seiten 59 bis 66, Technologie-Tage, Berichtsband des Seminars am 29. und 30.4.97 

in Koln, Herausgeber Deutsche Forschungsgesellschaft fur Oberflachenbehandlung 
e.V., AdersstraBe 94, 40215 Dusseldorf). 



Gemessen wurde die Tiefung gemaB DIN ISO 1520. 
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H 33 574 

E. I. du Pont de Nemours and Company 



Patentanspriiche: 



1 . Verfahren zur Herstellung einer Basislack/Klarlack-Zweischichtlackierung und/oder 
einer transparenten Versiegelungsschicht auf der auBeren Uberzugsschicht einer 
lackierten Oberflache eines Substrats, bei dem man eine durch radikalische 
Polymerisation hartbare Klarlackschicht auf eine zuvor aufgebrachte farb- und/oder 
effektgebende Basislackschicht und/oder ein transparentes, durch radikalische 
Polymerisation hartbares Uberzugsmittel auf der lackierten Oberflache eines 
Substrats aufbringt und unter Einwirkung energiereicher Strahlung aushartet, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man zur Aufbringung der auBeren Klarlackschicht 
und/oder Versiegelungsschicht ein transparentes Uberzugsmittel verwendet, dessen 
Harzfestkorper besteht aus: 



I. 70 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer radikalisch polymerisierbare, 
olefinisch ungesattigte Gruppen aufweisender Oligo- und/oder Prepolymerer 
und 

II. 0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer radikalisch polymerisierbare, olefinisch 
ungesattigte Gruppen aufweisender Reaktivverdunner mit errechneten 
Molmassen von jeweils unter 500, 

wobei die Komponente I zu 75 bis 100 Gew.-% aus einem aliphatischen 
Urethan(meth)acrylat mit einer (Meth)acryloylfunktionalitat von 
durchschnittlich 3 bis 4,5 pro Molekiil und einer errechneten Molekularmasse 
von mindestens 826 besteht, welches erhaltlich ist durch Umsetzung von 
acyclischen aliphatischen Diisocyanaten mit 8 C-Atomen und/oder von solchen 
Diisocyanaten abgeleiteten Polyisocyanaten mit einer oder mehreren 
niedermolekularen aliphatischen Verbindungen, die eine oder mehrere 
Hydroxygruppen und zugleich eine oder mehrere (Meth)acryloylgruppen 
aufweisen, sowie gegebenenfalls mit einem oder mehreren niedermolekularen 
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aliphatischen Diolen und/oder Polyolen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Harzfestkorper des 
transparenten Uberzugsmittels besteht aus: 

5 

I. 90 bis 100 Gew.-% eines oder mehrerer radikalisch polymerisierbare, 
olefinisch ungesattigte Gruppen aufweisender Oligo- und/oder Prepolymerer und 

II. 0 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer radikalisch polymerisierbare, olefinisch 
io ungesattigte Gruppen aufweisender Reaktivverdunner mit errechneten Molmassen 

von jeweils unter 500. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als acyclische 
aliphatische Diisocyanate mit 8 C-Atomen Methylpentandiisocyanat (MPDI) 

is und/oder Hexandiisocyanat (HDI) und als von diesen abgeleitete Polyisocyanate 

solche mit Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, 
Uretdiongruppen und/oder Biuretgruppen verwendet werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyisocyanat das 
20 Tris-(6-isocyanatohexyl)-biuret und/oder das sich von HDI ableitende Isocyanurat 

verwendet werden. 

5. Verfahren zur Herstellung einer Versiegelungsschicht nach einem der Anspriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die transparente Versiegelungsschicht auf eine 

25 Einschichtdecklackierung oder auf die auBere Decklackschicht oder auBere 

Klarlackschicht mehrschichtiger Lackierungen aufgebracht wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es zur 
Lackierung und/oder Versiegelung von Kraftfahrzeugen oder Kraftfahrzeugteilen 

3c durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
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Versiegelungsschicht auf besonders kratzgefahrdete Stellen der Oberflache eines 
lackierten Substrats aufgetragen wird. 



8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Versiegelungsschicht 
5 auf Stellen im Bereich der Schlosser, Tlirgriffe, Tiireinstiege, Ladekanten, Dach 

und/oder Heck eines Kraftfahrzeugs aufgetragen wird. 



9. Substrat, lackiert nach dem Verfahren eines der Anspriiche 1 bis 8. 
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H 33 574 

E.I. du Pont de Nemours and Company 
Zusammenfassnng- 

Verfahren zur Herstellung einer Basislack/Klarlack-Zweischichtlackierung und/oder einer 
transparenten Versiegelungsschicht auf der aufleren Uberzugsschicht einer lackierten 
Oberflache eines Substrats durch Aufbringen eines transparenten, durch radikalische 
Polymerisation hartbaren Uberzugsmittels und Ausharten unter Einwirkung 
energiereicher Strahlung, wobei ein transparentes Uberzugsmittel verwendet wird, dessen 
Harzfestkorper besteht aus: 

I. 70 bis 100 Gew.-% radikalisch polymerisierbaren, olefinische Gruppen 
aufweisenden Oligo- und/oder Prepolymeren und 

II. 0 bis 30 Gew.-% radikalisch polymerisierbaren, olefinische Gruppen aufweisenden 
Reaktivverdunnern mit errechneten Molmassen von jeweils unter 500, 

wobei die Komponente I zu 75 bis 100 Gew.% aus einem aliphatischen 
Urethan(meth)acrylat mit einer (Meth)acryloylfunktionalitat von durchschnittlich 3 bis 
4,5 pro Molekul und einer errechneten Molekularmasse von mindestens 826 besteht, 
erhaltlich durch Umsetzung von acyclischen aliphatischen Diisocyanaten mit 8 C- 
Atomen und/oder von solchen Diisocyanaten abgeleiteten Polyisocyanaten mit 
niedermolekularen aliphatischen Verbindungen, die eine oder mehrere Hydroxylgruppen 
und zugleich eine oder mehrere (Meth)acryloylgruppen aufweisen. 



